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摘要 
I 
摘要 
由于镧系元素具有激发态能级寿命长、能级呈阶梯分布等特点，镧系掺杂上
转换发光材料获得了大量研究者的关注。但由于上转换发光是一个非线性发光过
程，其上转换发光效率通常很低，目前人们所采用的增强上转换发光的方法，效
果也还比较有限。在此，我们拟通过微腔结构内的光学谐振模式来调控镧系离子
上转换发光过程，以此增强发光，并获得单色上转换发光及其增强。本文研究内
容主要从以下两方面开展：一是通过法布里-珀罗（Fabry-Perot,缩写 F-P）谐振腔
结构，实验上实现对腔内纳米晶上转换发光调控和增强，二是通过在 F-P 腔中使
用弱散射介质，探究其中的光传输和谐振特性以及对纳米晶上转换发光的影响。
主要工作如下： 
首先，制备了腔内介质为 MgF2 且中间含有约 20nmNaYF4:Er3+,Yb3+纳米晶
颗粒的 F-P 腔结构，通过改变谐振腔的共振位置，探究了谐振模式对荧光强度和
寿命的影响。相关研究表明，当腔的谐振位置位于 Er3+上转换发光波长时，所对
应的上转换发光可以被明显增强，并通过对其它上转换发光通道的抑制，实现高
对比度的单色上转换发光。 
其次，在上述的 F-P 腔中，当我们将 MgF2 均匀介质用溶胶-凝胶法制备的氧
化硅弱散射介质代替时，通过测试其反射谱，观察到与腔内是均匀介质时完全不
同的情况：谐振位置原应为低谷的反射谱，却显现出一个峰值。进一步，探究了
用氧化硅弱散射介质制备的 F-P 腔结构，对其内纳米晶上转换发光的影响。 
关键词：上转换发光；NaYF4；F-P 腔； 
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Abstract 
II 
Abstract 
Lanthanide-ions (Ln3+)-doped upconversion (UC) nanomaterials have attracted a 
lot of research interest, utilizing long-lived, ladder-like levels of Ln3+. Due to the 
nonlinear process, the upconversion luminescence (UCL) efficiency for currently 
available UC nanomaterials is usually low, the effect of improving luminescence 
efficiency is still relatively limited. Here, we intend to control the upconversion 
luminescence process through the optical resonant mode within the microcavity 
structure to improve luminescence efficiency and obtain pure color UCL. In this paper, 
the research contents are mainly carried out from the following two aspects: one is 
about preparing Fabry-Perot resonant cavity to control and improve luminescence 
efficiency, the other one is about fabricating F-P cavity with weakly scattering 
medium to investigate the optical transmission and resonance characteristics, as well 
as the effect on the luminescence. The main work is as follows: 
Firstly, the structure of 20nm NaYF4:Er
3+, Yb3+ nanoparticles in the Fabry-Perot 
resonant cavity with inner MgF2medium is fabricated. By changing resonant position 
of the F-P microcavity, we explore the effect of resonant mode on the luminescence 
intensity and lifetime. The study shows that when the resonant position of the cavity 
is on the emission wavelength of Er3+, the corresponding UCL can be enhanced 
obviously, and the high-contrast luminescence can be achieved by suppressing the 
other luminescence channels. 
Secondly, we replace the MgF2 homogeneous medium with SiO2 weakly 
scattering medium prepared by the sol-gel method in the Fabry-Perot cavity. By 
testing the reflectance spectrum, it is observed that the cavity with scattering medium 
is in a completely different situation compared to homogeneous medium: the resonant 
position which should be a valley in the reflection spectrum shows a peak. 
Furthermore, NaYF4 nanoparticles luminescence in this F-P cavity is investigated. 
Key words: Up-conversion; NaYF4; F-P cavity
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第一章 绪论 
1.1 镧系上转换发光材料概述 
1.1.1 上转换发光材料简介 
发光是物体辐射一种形式，在某种外部激发下，物体由非平衡态向平衡态趋
近时，多余的能量以光辐射的方式发射，称为发光[1]。 
根据激发方法的不同，发光可以存在以下几种形式：光致发光（PL）、电
致发光（EL）、阴极射线发光（CL）、X 射线发光、声发光等。其中光致发光
是指通过光辐射激发材料而产生的发光，最普遍的应用为日光灯。光致发光可以
分为上转换发光和下转换发光两种形式。下转换发光是指发光体在高能量光子激
发下辐射出低能量的光子，符合斯托克斯定律，也称为斯托克斯发光[2]，例如，
掺杂 Yb3+微球吸收 975nm 激发光，辐射出 1100nm 附近的激光[3]。上转换发光是
指发光体在低能量光子激发下辐射出高能量光子，这种发光形式违背斯托克斯定
律，也称为反斯托克斯（Anti-Stokes）发光。例如，在 976 nm 激光激发下，掺
杂 Er3+微球产生红、绿色可见光，此过程即属于上转换发光[4]。 
镧系元素是从镧（57）到镥（71）的 15 个元素[5]。镧系元素的电子结构为
[Xe]4fN6s2,[Xe]为氙的满层结构。镧系各元素之间的差别仅在于 4f 电子层的电子
数目不同，因此各元素通常具有相似的化学性质和光学性质。表 1.1 为镧系元素
的电子结构表。镧系元素在形成离子时，4f 层电子会收缩到 5s25p6 满壳层之内，
从而受到 s 和 p 轨道的屏蔽。镧系离子通过 4f 层不同能级之间的跃迁，可形成
覆盖整个固体发光波长的光谱范围[6]。同时由于镧系离子还具有亚稳态能级寿命
长；发射光谱宽度窄、纯色度高；转换效率高；浓度淬灭效应明显[7]等特点,被广
泛地用作上转换掺杂离子。 
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表 1.1 镧系元素电子结构表 
 
 
上转换发光材料主要分为有机上转换材料和无机上转换材料。有机上转换材
料通常是基于双光子转换过程，效率较高，但有机物的稳定性较差，限制了其在
多方面的广泛应用。而镧系掺杂的无机上转换材料由于上转换效率相对较高[8]，
化学性质比较稳定，获得广泛应用，如红外光探测、生物荧光标记等。镧系上转
换发光材料通常由基质，激活剂，敏化剂三部分组成。 
基质是发光材料的主体，很大程度上决定着材料的上转换发光效率，但其本
身并不发光。在基质材料的选择上，通常要求其具有较低的声子能量即晶格振动
能量[9]。一般情况下当声子能量较高时，基质晶格会因吸收声子能量，无辐射弛
豫概率增大而导致发光效率降低[10]。因此，选择合适的基质材料非常重要。根
据基质材料的不同可将上转换发光材料分为氟化物、氧化物、硫化物等三大类。
其中氟化物基质材料因具有声子能量小（约 500cm-1），透光范围宽，荧光效率
高稳定性好等特点受到广泛关注[11,12]。较为常见的氟化物机制材料有 YF3、CaF2、
BaYF5、NaYF4。其中 NaYF4 是现阶段公认的发光效率最高的氟化物基质材料之
一[13-15],也是本文所采用的上转换发光基质材料。 
在上转换发光过程中，激活剂通常是作为发光中心而被掺入的离子。由上转
换发光的特点可以看出，电子需要在发光中心的亚稳态上停留长的时间，而镧系
离子的电子结构和能级分布特点，使其成为激活剂的首选[16]。常见的激活剂离
子有 Er3+、Tm3+、Ho3+。注意，激活剂的掺杂通常存在一个最佳的浓度范围，当
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激活剂掺杂量过多时，会引发浓度淬灭的产生[17,18]。本文采用 Er3+离子作为上转
换发光材料中的激活剂。 
为提高上转换发光材料的近红外光吸收能力，通常会在基质材料中掺入另一
种镧系离子，这种镧系离子被称为敏化剂[19]。敏化剂可以有效地吸收外界的辐
射能量，并迅速传递给激活剂，从而提高材料的发光性能。实验中最常用的敏化
剂是 Yb3+离子。Yb3+离子能级结构简单，仅由 2F7/2 和 2F5/2 两个能级组成，且两
个主能级之间间隔大约为 10000cm-1，如图 1.1 所示，较大的能级间距抑制了激
发态能级的多声子非辐射跃迁，同时抑制了 Yb3+的浓度淬灭[20]。正是因其能级
结构简单，无激发态吸收，且吸收截面、吸收光谱和发射光谱均很宽的特点，研
究者通常用 Yb3+离子敏化 Er3+，Pb3+等[21,22]。 
 
图 1.1 Yb3+能级结构图  
1.1.2 上转换发光机制 
1959 年，人们在 960nm 红外光激发多晶 ZnS 时观察到上转换发光现象[23]。
1966 年，Auzel 研究发现当在基质材料中掺杂 Yb3+离子时，在近红外光的激发下，
Er3+、Ho3+和 Tm3+离子的发光效率提高了近两个数量级，由此正式提出了“上转
换发光”的概念。 
上转换发光在许多稀土离子的发光中都逐渐被观察到，发光的波长几乎覆盖
了可见光及近紫外波段。通常将上转换发光过程分为以下三类：激发态吸收（ESA , 
Excited State Absorption）、能量传递（ET , Energy Transfer）以及光子雪崩（PA , 
Photo Avalanche）。 
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（1）激发态吸收（ESA , Excited State Absorption） 
激发态吸收过程是指一个离子从基态经吸收一个或多个光子后，到达高能量
激发态的过程。激发态吸收过程是上转换发光最基本的过程。如图 1.2，处于基
态 E1 能级的激发离子，吸收频率为 W1 的光子跃迁至一个中间亚稳态能级 E2，
此过程为单光子吸收过程。若存在振动能量（频率 W2）与亚稳态能级 E2 至更
高激发态能级 E3 间隔恰好匹配的光子，则位于 E2 能级的该离子通过吸收这个
光子可以跃迁至 E3 能级，这个过程就是双光子吸收过程。若接下来依旧满足能
量匹配条件，则可以继续向更高能级的跃迁，形成多光子吸收。当高能级粒子数
足够多时，形成粒子数反转，从而实现上转换发光，辐射出高能量光子（频率为
W）。 
 
 
图 1.2 激发态吸收过程示意图 
 
（2）能量传递（ET , Energy Transfer） 
与激发态吸收不同，能量传递上转换发生在 2 个或多个离子之间，离子种类
可以相同也可不同。能量传递根据方式不同可分为三种形式：连续能量传递( SET, 
Successive Energy Transfer)，交叉弛豫（CR, Cross Relaxation），协同上转换（CU，
Cooperative Upconversion）。下面对这三种传递过程作简单说明： 
（a）连续能量传递( SET , Successive Energy Transfer) 
连续能量传递一般发生在不同离子之间。如图 1.3，连续能量传递过程一般
是：在满足能量匹配的条件下，处于激发态的一个离子（施主离子 S）与另一个
处于基态的离子（受主离子 A）相互作用，施主离子通过无辐射弛豫方式回到基
态，并将能量传递给处于基态的受主离子，使受主离子接收能量而跃迁至激发态
能级。处于激发态的受主离子还可能接收第二次能量传递，从而继续跃迁到更高
激发态能级。 
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图 1.3 连续能量传递过程示意图 
 
（b）交叉弛豫（CR , Cross Relaxation） 
发生交叉弛豫的离子可以相同也可以不同。基本过程如图 1.4 所示，分别处
于 E1 和 E2 两个激发态的离子，E2 能级的离子将能量传递给 E3 能级上的离子
并通过无辐射弛豫回到基态 E1，而 E3 能级上的离子接收这份能量跃迁到更高的
激发态 E4。 
 
 
图 1.4 交叉弛豫过程示意图 
 
（c）合作上转换（CU , Cooperative Upconversion） 
合作上转换过程一般发生在三个或多个离子之间。其能量传递基本方式如图
1.5 所示：处于激发态的两个离子同时将能量传递给一个位于基态的受主离子，
处于基态的离子接收能量跃迁至激发态 E3，两个施主离子通过无辐射弛豫回到
基态。 
能量传递过程是稀土离子之间的相互作用的过程，该过程的发生需要两个或
两个以上的离子共同参与，处于激发态的离子通过无辐射弛豫过程返回低能级，
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并将能量传递给另一个处于低能级的离子使其跃迁至高能态。能量传递的发生需
要适当的掺杂浓度。 
 
 
图 1.5 合作上转换过程示意图 
 
（3）光子雪崩（PA , Photon Avalanche） 
“光子雪崩”现象是通过 Pr3+离子在 LaCl3 晶体中的上转换发光而被人所发现
的[24]。光子雪崩过程是激发态吸收和能量传递过程的结合。其原理如下图 1.6 所
示：通过激发态吸收，E2 能级的离子吸收频率 W1 的光子跃迁至 E3 激发态，之
后 E3 能级的离子与 E1 能级的离子之间发生交叉弛豫过程，E3 能级的离子无辐
射跃迁到 E2 能级，E1 能级离子吸收能量到达 E2 能级。若两离子不断重复上述
过程，会使处于 E2 能级的离子雪崩式增加。 
 
 
图 1.6 光子雪崩过程示意图 
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1.1.3 上转换效率增强方法 
上转换发光是一个通过上转换发光材料的长寿命亚稳态能级，将多个低能量
光子转换成一个高能量光子的过程[1]。在对其他非线性频率上转换效应的研究
中，例如二次谐波产生的研究，通常需要大型昂贵的脉冲激光器来获得高泵浦强
度。然而镧系元素上转换发光通过低功率的连续脉冲激光器就可以实现，引起了
医学标记和成像[25]、激光[26]等不同领域的关注。 
由于上转换发光是非线性过程，发光效率通常都很低，所以如何增强上转换
发光的效率逐渐成为研究的一个重点。研究中提出了不少方法来提升上转换发光
效率，主要分为化学方法和物理方法两种。化学方法主要通过减小无辐射弛豫来
增强上转换发光效率，例如优化纳米材料的晶体结构和组成、开发核-壳结构等。
物理方法通过增大辐射弛豫以增强上转换发光效率，其中利用表面等离子体共振
是常见方法之一。 
（1）优化纳米材料的晶体结构和组成 
研究发现，当纳米晶尺寸过小时，会因表面缺陷而引起淬灭效应[27]。因此，
适当增大晶体尺寸，可以提高上转换发光效率。Boyer 等人[28]合成了一系列粒径
及形貌不一的 NaYF4:Er3+,Yb3+纳米晶[29,30],并对其发光效率进行了测试。实验发
现，当颗粒大小在亚微米范围内时，上转换发光效率为 4%，当颗粒大小减小至
10 nm 时，上转换发光效率仅为 0.005%。 
在稀土离子上转换发光材料中，还可以通过改变敏化剂的种类和浓度来增强
上转换发光效率。实验表明[31],在 NaGd1-xYbxF4: Er3+(2%)纳米晶中，975nm 红
外光激发下，随着敏化剂 Yb3+离子浓度由 30%增至 70%，纳米晶上转换发光的
效率逐渐提高，当 Yb3+离子掺杂浓度为 70%时，537nm 绿光增强 4.2 倍，672nm
红光的发光强度增强 17.5 倍。纳米晶中上转换发光增强的原因是随着 Yb3+浓度
增加，其作为敏化剂对激发光的吸收和能量传递相应增强。 
（2）开发核-壳结构 
一个核-壳结构的上转换纳米粒子通常是由包覆有一个或多个壳层的上转换
颗粒核组成，并基本保留了上转换纳米颗粒的发光性质。但相比核心的纳米颗粒，
包壳结构由于其设计的灵活性为上转换发光研究提供了更大的空间。核-壳结构
通过减少表面晶格缺陷并将核粒子从周围环境中隔离大大增强了上转换发光效
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